
519. H. Wiche lhaus :  Ueber die Molekulargrosse des Indigos.  
(Eingegangen am 1. October 1906.) 

I n  Folge der Mittheilung von E. B e c k m a n n  und W. G a b e l  
(diese Berichte 39, 2611 [1906]) erinnere ich daran, dam ich die 
Molekulargrosse von a-Naphtalinindigo bereits im Jahre  1893 ') be- 
stimm te. 

Dass dies in Vergessenheit gerietb, erklart sich vielleicht daraus, 
dass Naphtalinindigo zuweilen als Naphtyl-Indigo bezeichnet wird, 
was den Gedanken an eine Verbindung C16 Hs Nz 02. C1, H, erweckt. 

Die ron mir dargestellten Indigo-Arten stehen aber zurn Naphta- 
lin in demselben Verhaltniss, wie der natiirlich vorkommende Indigo 
zum Benzol. 

Da sie nun in jeder Beziehung dem Benzolindigo entsprechen, 
wie ich durch Vergleich der chemischen und pbysikalischen 
achaften bewies, hatte die Feststellung der Molekulargriisse 
Werth fiir d l e .  

Eigen- 
einigen 

520. A r n o l d  Reisser t  und A r n o l d  MorB: 
Geschwefe l te  Ani l ide  d e r  Malonsaure ,  Berns te insaure  und 

Phenylessigsaure und deren Umwandlungsproducte *). 

(Eingegangen am I .  October 190G.) 

I m  Anschluss a n  die Untersuchnng des Einen von unss) uber die 
geschwefelten Anilide der Oxalsaure und deren Umwandlungsproducte 
wurden die entsprechenden Derivate der Malonsaure, der Bernstein- 
saure und der Phenylessigsaure dargestellt, insoweit sie nach der  
friiher beschriebenen Methode erhaltlich sind, und dann ihre Umwand- 
lungen, namentlich die unter dem Einfluss von concentrirter Scbwefel- 
saure und von Ferricyankalium vor sich gehenden Processe unteraucht. 
Hierbei ergaben sich mancherlei Abweichungen gegeniiber den an den 
Oxalsaurederivaten beobachteten Erscheinungen. 

I n  der Malonsaurereihe diente als Ausgangsmaterial das Anilid 
Cf, Hj . NH . CO . CHa . CO . NEI. Cs HSr Wird diese Verbindung in  der 
beim Oxanilid beschriebenen Weise mit Phosphorpentasulfid hehandelt, 
ao entsteht auch bei Anwendung sehr geringer Mengen des Schwefe- 

l) Diese Berichte 26, 2549 [1893]. 
2, Inaugural-Dissertation von A r n o l d  MorC., Marburg 1906. 
9 Reisser t ,  diese Berichte 37, 3708 [1904]. 
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lungsmittels nur das D i  t h i  o m  a l o n a n  i l i d  , Ce H5. N H .  CS.  CHa. CS . 
NH.CcHj. I n  der angefchrten Abhandlung des Einen von nns ist 
die Ueberflhrung des Benzthiazolcarbonsaurethioanilids in das  ent- 
sprechende schwefelfreie Anilid durch Aboxydation des Schwefels 
mittels Permanganat beschrieben. Ein Versuch, nach demselben Ver- 
fahren vom Dithiomalonanilid zum Monothiomalonanilid zu gelangen, 
ergab ein nicht zu trennendes Gemisch von Zersetzungsproducten. 

Ferricyankalium fuhrt das Dithiomalonanilid nicht in das ent- 
sprechende Benzthiazolderivat, das Benzthiazolylessigsaurethioanilid, 
iiber, und auch durch concentrirte Schwefelsaure konnte dieser Kijrper 
nicht erhalten werden. Allerdings findet bei der Einwirkung des letzt- 
genannten Agens Oxydation statt, wie die starke Schwefligsaureent- 
wickelung zeigt, doch besitzt die entstehende Verbindung nicht die 
Eigenschaften des erwarteten Thioanilids. Auch mit verdiinnterer 
Schwefelsaure verlauft die Reaction in  anderer Richtung. 

Das 0 -  und das  p-Toluid der Malonsaure verhalten sich gegen 
Phosphorpentasulfid ganz analog wie das Malonanilid. 

In der Bernsteinsaurereihe wurden Schwefelungsversuche vorge- 
nommen mit den folgenden Verbindungen: 

Succinanilid, C6Hj.NH.C0.CH2.CH2.C0.NH.C6H5, 
CO . CH:, 
CO . CH, ’ Succinanil, CS H5 .‘N< . und 

Succinanilsauremethylester, C6 H5. NH. co I CHa . CHa. co . OC&. 
Wabrend das Succinanilid iiberhaupt kein geschwefeltes Product 

ergab, konnte ans dem Succinanil, wenngleich in schlechter Ausbeiite, 
das M o n  o t h i o s u c c i  n a n i 1 , 

CHs. CS 
CH2. CO’ 

‘N. CsH5, 

erhalten werden. Der  Succinanilsauremethylester endlich geht unter 
der Einwirkung des Phosphorpentasulfids recht glatt in das bereits 
erwahnte Monothiosnccinanil iiber. Offenbar entsteht hier zuerst der 
geschwefelte Succinanilsaureester, welcher aber echon unter den Bedin- 
gungen seiner Bildung unter Verlust von Methylalkohol das  geschwe- 
felte Anil liefert: 

1. C6 Hj . NH .CO.CHz.CHa. CO.OCH3 --+ 
Cs H5 .NH.CS.CHa. CH1 .CO. OCH3. 

CHa . CS 
CHa .CO’ 2. CsHs .NH.CS.CHa .CHa.CO.OCHs = . ‘N . C6 H5 

+ CH3.OH. 
Das zweifach geschwefelte Succinanil konnten wir bisher nicht 

Brhalten. 
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Durch kalte 
zum Natriumsalz 

aufgespalten. 
Ein Versuch, 

alkoholische Natronlauge wird das Thiosuccinanil 
der T h i  o s u c c i n  a n i l  s a u r  e ,  
CeHs.NH.CS.CHa.CH2.COONa, 

die Thiosuccinanilsaure durch concent,rirte Schwefel- 
saure zum entsprechenden Benzthiazolderivat zu oxydiren, scheiterte 
an der leichten Zersetzbarkeit der Verbindung, dagegen gelang es, 
diese Reaction mittels Ferricyankalium durchzuftihren. Die so gewon- 
nene B e n z  t h i a  z o 1 y l -  p r o p i o n  s l u r e ,  C,H*,N’,C.CH2.CH2.COoH, ,s 1. 
wurde iiber den Methylester in  das Anilid verwandelt, dieses in  das  
Thioanilid iibergefiihrt und aus letzterem durch nochmalige Einwirkung 
von Ferricyankalium das bereits von Hofmann I) auf anderem Wege 
hergestellte D i  b en z t h i a z o l  y 1-at h a  n, 

C6134<N>X. S C H 2 . C H ~ . C < A ~ > C ~ H ~ ,  

gewonnen. 
Endlich wurde das bisher unbekannte Thioanilid der  Phenylessig- 

saure, CgHs.CH2.CS.NH.CsH5, dargestellt, doch konnte diese Verbin- 
dung weder durch coiicentrirte Schwefelsaure noch durch Ferricyan- 
lialium zu dem entsprechenden Benzylbenzthiazol oxydirt werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

Dithiomalonanilid, Cs H5. NH . C S .  CHa. CS.  N H .  Ce H,. 
Das als Ausgangsmaterial dieneode Malnnanilid wurde zuerst TOIP 

Fr e u n d  a) durch mehrstiindiges Erhitzen T O ~  MalonsaureHthylester 
und Anilin am Ruckflusskiihler erhalten. Diese Darstellungsweise 
konnte spiiter von M. A. W h i t e l e y s )  verbessert werden Eine wesent- 
liche Beschleunigung der Reaction unter gleichzeitiger Verbesseruug 
der Ausbeute erreicht man dadurch, dass man den entstehenden Al- 
kohol wahrend des Erhitzens des Gemisches von Malonester uud 
Anilin abdestillirt. Man verfiihrt hierbei zweckmassig folgendermaassen: 

D ars te l lung  v o n  Malonani l id .  100 g Malonsaurediathylester werden 
mit 120 g Anilin am Rhcktlusskiihler i m  Oelbade zum Sieden erhitzt. Nach 
einer halben Stunde wird der IIolben mit einem absteigenden Kiihler verbun- 
den und so lange weiter erhitzt, bis der Kolbeninhalt fest geworden ist und 
kein Alkohol mehr iiberdestillirt, was nach 1 - 11,’s Stunden eintritt. Die Aus- 
beute an reinem Malonanilid betragt 147 g oder 93 pCt. der Theorie. Die 
bIenge des abdestillirten Alkohols entspricht der tbeoretisch berechneten. 

’) Diese Berichte 13, 1231 [18SO]. 
2) Diese Berichte 17, 134 [1SS4]. 3) Journ. chem. SOC. 83, 34 [I9031 
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Darste! lung des  Di th io-malonani l ids .  50 g Malonanilid werden 
mit 500 g Toluol im Oelbade am Kiickflusskiihler erhitzt, in die siedende 
Fliissigkeit unter kraftigem Umscliwenken 50 g fein gepulvertes Phosphor- 
pentasulfid eingetragen und etwa 1 Stunde im geliriden Sieden erhalten. Das 
Reactionsproduct hat sich theilweise an den Wandungen des Kolbens abge- 
setzt. ein anderer Theil ist i m  Toluol gelost. Man lgsst das Toluol bei ge- 
w6hnlicher Temperatur verduusten, lBst den Rickstand in Alkohol und ver- 
diinnter Natronlauge in der Kalte, f i l l t  die Verunreiuigungen durch Zusatz 
von vie1 Wasser au3 und sgttigt das Filtrat mit Iiohlensaure, wodurch das 
Dithioanilid gefgllt wird. Die an den Kolbenwandungen haftenden Massen 
werden ebenso behandelt wie der Rickstand der Toluollosung. Die Ausbeute 
an Ditbiomalonanilid betrggt 20-25 g. 

Zur Reinigung wird das Dithionialorianilid zwei Ma1 aus Alkohol 
umkrystallisirt. Es bildet schone, gelbe Nadeln Tom Schmp. 149O 
und 16st sich in Natronlauge, aber nicht in Alkalicarbonat. I n  Aceton ist 
es schon in der Kalte Ioslich, in Alkohol, Eisessig, Benzol und Chlo- 
roform in der Warme. \'on Aether und Benzin wird es schwer, von 
Ligroi'n kaum aufgenommen. 

BaSOr. - 0.1616 g Sbst.: 14 ccm N (170, 7 4 4 5  mm). 
0.2056 g Sbst.: 0.4748 g C02, 0.0976 g HhO. - 0.1740 g Sbst.: 0.2790 g 

CljH14N2Sn. Ber. C 62.57, H 4.93, N 9.81, S 22.39. 
Gef. rn 62.95, B 5.31, 9.84, 3 22.02. 

Dithiomalon-o-toluid, C~H~.NH.CS.CHZ.CS.NH.C~H~ 
Das Malon-o-toluid wurde zuerst von M. A. W h i t e l e y l )  dar- 

gestellt. Wir erhielten es nach demselben Verfahren, wie es oben 
fur die Darstellung des Malonanilids beschrieben wurde, in einer Aus- 
beute von 78 pCt. der theoretischen nach nur einstiindigem Erhitzen 
der  Componenten. Die reine Verbindung schmilzt, wie vou ihrer 
Entdeckerin angegeben ist, bei 193O. Zur Ueberflihrung des Malon-o-to- 
luids in das Dithioproduct wurde ebenso verfahren wie beim Anilid, 
doch wandten wir auf 10 g Toluid nur 8.5 g Phosphorpentasulfid an. 
Aus Eisessig oder Alkohol umkrystallisirt, bildet es sch6ne, gelbe 
Nadeln vom Schmp. 122-123O. 

0.1932 g Sbst.: 0.2857 g BaSOI. 
C ~ ~ H I S N ~ S ~ .  Ber. S 20.40. Gef. S 20.30. 

Dithioi,iaZon.p-toZuuid, C7 HT . NH . CS . CH2. CS. NH .C? H7. 
Das Malon-ptoluid erhielten wir nach nnserem Verfahren in  einer 

Den von M. A. W h i t e l e y  (loc. Ausbeute von 71 pe t .  der Theorie. 
tit$ angegebenen Schmelzpunkt von 250° konnten wir bestatigen. 

l) Journ. chem. SOC. 83, 39 [1903]. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 210 
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Die Darstellung des Dithiomalon-p-toluids geschah genau wie bei 
Nach  zweimaligem Umkrystall i-  d e r  o-Verbindung angegeben wurde. 

siren aus Alkohol ode r  Eiseseig sehmilzt  die Verbindung bei 145O. 
0.1560 g Sbst.: 0.2336 g UaSOe. 

C~.iHluNzSz. Ber. S 20.40. Gef. S 20.56. 

Ditltio-malonanilid und Sthvej+elsaure. 
5 g Dithiomalonanilid werden langsam unter Schfitteln in 50 g kalte, con- 

centrirte Schwefelsaure eingetragen, wobei Entmickelung von schwef liger Siiure 
und L6sung stattfinden. Wenn alles gel& ist, a i rd  in Eismasser gegossen 
und die ausgeschiedene gelbe Masse in heissem Alkohol gelost. Beim Er- 
kalten scheiden sich zunachst nur Verunreinigwgen ah. Man entfernt diese 
und fallt nun mit Wasser und einigen Tropfen Natronlange daslentstandene 
Product aus. Nachdem dieses Reinigungsverfahren mehrmals wiederholt ist, 
wird die Verbindung aus Benzol umkrystallisirt und so in kleinen, verfilzten, 
hellgelben oder r6t hlichgelben Ngdelchen erhalten , welchel bei 154 - l55O 
schmelzen. Der K6rper scheint sehr zersetzlich zu sein, doch stimmte die 
Analyse annshernd auf eine Formel, welche sich von der des Dithiomalon- 
anilids durch einen Mindergehalt ron  2 Atomen Wasserstoff unterscheidet. 

0.1490 g Sbst.: 0.3414 g COZ, 0.0634 g HaO. - 0.1602 g Sbst.:"l3.5 ccm 
N (1l0, 730 mm). - 0.1564 g Sbst.: 0.2596 g Bas&.  

C I ~ H I ~ N ~ S ~ .  Ber. C 63.31, H 4.26, N 9.8S, S 22.55. 
Gef. 8 64.49, B 4.76, )) 9.65, )> 22.8?. 

Da die Eigenschaften der Verbindung, vor allem ihre Unloslichkeit in 
Alkalien, ihre Auffassung als Thioanilid der Benzthiazolylessigsaure aus- 
schliessen, so muss die Wasserstoffabspaltung in anderem Sinne verlaufen sein, 
als bei dem Uebergang von Thioaniliden in Benzthiazolverbindangeu. Am 
meisten Wahrscheinlichkeit haben wohl die folgende Formel und Bildungs- 
gleichung : 

D e h j- d r o - d i  t h i o rn a1 o n a n  i 1 i d  
In anderer Weise rerliiuft die Ein wirkung verdunnter Schwefelsiiure auf 

das Dithiomalonanilid in der Hitze. 5 g Dithiomalonanilid wurden mit 50 g 
Schwefelsaure, aus gleichen Volumen concentrirter Sch~vefelsiiure und Wasser 
hergestellt, am Riickflusskuhler zum Sieden erhitzt, bis die Krystallnadelchen 
des Dithioanilids verschwunden maren. Es bildet sich dabei schwef lige Skure 
und Schwefel. Das dunkelgefarbte, amorphe Reactionsproduct wird abgesaugt, 
mit Wasser gut ausgewaschen und am Alkohol unter Zusatz von Thierkohle 
umkrystallisirt. Es krystallisirt in schonen, goldgelben Blattchen, welche bei 
1970 unter Zersetzung schmelzen. 

Die Analyse fiihrte zu der complicirten Formel C30H26N4Ss05. 
0.1948 g Sbst.: 0.3590 g COa, 0.0732 g H2O. - 0.18i2 g Sbst.: 0.3448 g 

Cog, O.OiO0 g HzO. -0.1844 g Sbst.: 13.5 ccm N (17.50, 749 mm). - 0.1648 g 



Sbst.: 11.5 ccni N (Il(’, 748 mm). - 0.1626 g Sbst.: 0.3219 g BaSOh. - 
0.1614 g Sbst.: 0.3159 g BaSOr. 

cm H26 N4 s6 0s. 
Ber. C 5037,  H 3.67, N 7.86, S 26.91. 
Gef. B ,3025, 50.53, D 4.?0, 4.18, * 8.38, 8.19, )) 27.18, 26.87. 

Bis zu einem gewissen Grade gab die Behandlung der Verbindung mit 
Natronlauge Aufschluss iiber ihre Zusammensetzung. Kocht man sie namlich 
mehrere Stunden mit starker Lauge, so verliert sie Schwefelsaure, es wird 
ferner etwas Dithiomalonanilid zuriickgebildet, und als Hauptproduct entsteht 
ein Kijrper von der Zusammensetzung CZoHas NdSs, welcher, aus Benzol-Ligroin 
umkrystallisirt, bei 210’3 schmilzt. 

0.2430 g Sbst.: 05398 g COa, 0.0870 g HaO. - 0.169s g Sbst.: 0.3761 g 
Cog, 0.0624 g HaO. - 0.1696 g Sbst.: 14 ccm N (1i0, 750 mm). - 0.1621 g 
Sbst.: 0.3121 g BaSO4. - 0.1534 g Sbst.: 0.3137 g BaSOd. 

C3oHzaNqS:. Ber. C 60.14, H 3.70, N 9.38, S 26.78. 
Gef. )) 60.58, 60.41, )) 4.00, 4.11, D 9.40, n 26.44, 27.02. 

Die Eutstehung dieser Verbindung aus dem ersten Einwirkungsproduct der 
verdiinnten Schmefelsiure auf Dithiomalonanilid lisst sich durch folgende 
Gleichung darstellen : 

C ~ O H Z G N J S ~ O ~  = CSoHaaNaSj + Has04 + HaO. 
Die Formeln des Einwirkungsproducts von concentrirter Schwefelsaure auf 

das Dithiomalonanilid und des zuletzt besprochenen KBrpers stehen i n  naher 
Beziehung zu einander. Unter Zugrundelegung der fiir den ersteren Kbrper 
angenommenen Constitution kBnnte man der vorliegenden Verbindung folgende 
Structurformel beilegen: 

D e h y d r o - d i  t hio m a1 on  an i  l i  d- s u l  f i d. 
Der die beiden Molekiilhalfteu verbindende Schwefel miisste durch voll- 

standige Zersetzung eines Theils des Dithiomalonanilids entstanden sein. 

CH2. CO,  
CH2 . CS Thio succinanil, ,N.CGHS. 

Nachdem festgestellt worden war, dass bei der Einwirkung dee 
Phosphorpentasulfids auf Succinanil das Thiosuccinanil nur in  sehr 
geringer Ausbeute erhalten wird, versuchten wir, aue dem Succinanil- 
sauremetbylester die entsprechende geschwefelte Verbindung herzu- 
stellen, erhielten aber an i h e r  Stelle in der Hauptsache wiederum 
das Thiosuccinanil, jetzt jedoch i n  befriedigmder Ausbeute. 

Der  Succinanilsauremethylester wurde oon Hooge w e r f f  und 
v a n  Dorp’) durch Rochen oon Succinanil mit salzsaurehaltigem 

1; Rec. trav. chim. 17, 200 [189S]. 
21Q* 



Methylalkohol dargestellt. Da verschiedene Darstellungsversnche nach 
dem von den genannten Autoren angegebenen, aber nicht eingehendcr 
geschilderten Verfahren unbefriedigende Resultate gaben, arbeiteten 
wir die folgende Methode aus, welche uns gute Ausbeuten lieferte. 

D a r  s t e l lun g von  S u  ccin an i l saur  e- me t h  yles  ter .  50 g Succinanil 
werden mit 250 g Methylalkohol und 2.5 g concentrirter Schwefelsiure ca. 
3 Stunden am Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, darauf mit der berechneten 
Menge Soda neutralisirt und der Alkohol bei gew6hnlicher Temperatur ver- 
dunstet. Der zuriickbleibende Ester wird rnit Wasser gewaschen und aus vie1 
Wasser oder aus Alkohol umkrystallisirt. Er biidet dann weisse Nadeln vom 
Schmp. 97-98". Die Ausbeute betrug 52-54 g, entsprechend ca. 90 pCt. dcr 
Theorie. 

D a r  s t e l lu  n g vo  n T hio - s u cc ina n i 1. 50 g Succinanilsiiuremethylester 
werden in 500 g siedendem Toluol gel6;t und in die siedende Losung 33 g 
fein gepulvertes Phosphorpentasulfid eingetragen. Man bewegt die Fliissigkeit 
noch etwa 11s Stunde, wiihrend man sie voo Zeit zu  Zeit im heissen Oelbade 
zum Sieden bringt, filtrirt dann lieiss Ton den ungeliisten Verunreinigungen ab 
und lasst das Toluol bei gewijhnlicher Temperatur verdunsten. Der Riick- 
stand besteht aus schonen, gelben Krystallen von Thioanil, welche mit einer 
geringen Menge eines Oeles durchtrinkt sind. Dieses Oel ist der Methylester 
der Thioanilsibre. Das von dem Oel durch Waschen mit Alkohol befreite 
Thioanil wird aus Alkohol umkrgstallisirt. Die Ausbeute betrug durchschnitt- 
lich 25  g, entsprechend 76 pCt. der Theorie. 

Das Thiosuccinanil lost sich schon in der R a k e  in Eisessig und 
Benzol, in  der Warme in Alkohol; in Aether und Benzin ist es 
schwer loslich, in  Ligroin unloalich. Von kalter, verdiinnter Natron- 
iauge wird es entsprechend seiner Constitution nicht aufgenommen, 
von heisser Lange wird es  unter Hildung von Schwefelnatrium zer- 
setzt. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es derbe, gelbe Krystalle 
vom Schmp. 11 6 - 1 170. 

0.1282 g Stst.: 0.2920 g COs, 0.0586 g H20. - 0.1779 g Sbst.: 11 ccm N 
(9.50, 744 mm). - 0.1990 g Sbst.: 0.2481 g BaSOd. 

CloH9KSO. Ber. C 62.77, H 4.74, N 7.34, S 16.77. 
Gef. I) 62.12, 5.11, 7.26, n 17.12. 

Thio-sztccinnnilsuure, Cg HS .NH.  CS. CHa . CHa. COOH. 
Durch kalte, wassrige Natronlauge wird der Ringcomplex des 

Thiosuccinanils nicht aufgespalten, wahrend, wie bereits erwahnt, in 
der  Hitze Zersetzung stattfindet, dagegen gelingt die Ueberfiihrung des  
Thioanils in die Thioanilsaure mittels kalter alkoholischer Natron- 
lauge. 

D a r s t e l l u n g  von T h i o -  succ inani l saure .  Man liist l o g  Thioanil in 
der eben hinreichenden Menge kalten Alkohols, setzt 20 ccm 10-proc. Natron- 
lauge zu und versetzt die braunrothe, klare Losung mit dem acht- bis zehn- 
fachen Volum Wasser und darauf mit verdiinnter Salzsiure i n  geringem 



Ueberscbnss. Dabei findet theilweise Entfgrbung und Ausscheidung von 
Nebenproducten statt. Man filtrirt raszh und iithert aus. Der iitherische 
Extract hinterlasst die S h r e  als hellbraune, krystallinische Masse, welche 
man zur Reinigung mehrmals aus Benzol umkrystallisirt. In derselben Weise 
wie aus dem Thioanil lksst sich die Saure aus ihrem Methylester gewinnen, 
welcher als oliges Nebenproduct bei der Darstellung des Thioanils auftritt (s. 0.) 

Die Thiosuccinanilsaure lost sich schon in  der Kalte in Wasser, 
Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform und Eisessig, in Benzol in der 
Warme; in Benzin und Ligroi’n ist sie unlijslich. Aus Benzol mehr- 
rnals umkrystallisirt, schmilzt sie bei 106-1070. 

0.1500 g Sbst.: 0.3172 g (302,  0.0790 g HaO. - 0.1941 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (104 744 mm). - 0.1979 g Sbst.: 0.2167 g BaS04. 

C~oHllh’SOs. Ber. C 57.36, H 5.30, N 6.71, S 15.33. 
Gef. o 57.65, * 5.85, I) 6.94, D 15.48. 

S Benzthiazolyl-propionsaure, CS H 4 C N > C .  CH2. CHa. COOH. 

D a r s t e l l  ung. 10 g Thiosuccinanilsaure werden nnter gelindem Er- 
warmen in 100 ccm 2’/a-proc. Natronlauge gelost und die erkaltete Losung 
unter Umschiitteln in ein Gemisch vou 500 g 20-proc. Ferricyankaliuml~sung 
rnit 50 g 10-proc. Natronlauge eingetragen. Die rothe Farbe der Losung 
schlagt sofort nach gelb urn, und es tritt der Geruch nach Isonitril auf Man 
fallt nun vorsicbtig rnit Salzskure unter Vermeidung eines Ueberschusses des 
Pallungcmittels und erhiilt die neue Sfiure in schonen, glgnzenden Flittern, 
welche no& unvergndertes Ausgangsmaterial und anorganische Beimengungen 
enthalten. Zur Reinigmg wird das Product zunkchbt in verdiinnter Salzsaure 
gelost, filtrirt, mit der berechneten Menge Natronlauge gefallt, dann in 
heissem Alkohol geloat, wieder filtrirt, mit Wasser gefallt und schliesslich 
aus WaFser umkrystallisirt. 

Die Saure bildet derbe, weisse Nadeln rom Schmp. 108-109°, 
sie lost sich leicht in den gebriiucblicheii orgauischen Liisungsmitteln, 
mit Ausnahme von Benzin und Ligroi’n, ferner sowohl in Alkalien, 
sls auch in verdiinnten Mineralsauren. 

0.1580 g Sbst.: 0.3355 g COa, 0.0688 g HsO. - 0.185s g Sbst.: I1 ccm N 
(lon, 739 mm). - 0.1957 g Sbst.: 0.2218 g BaS04. 

Clo89NSOs. Ber. C 57.92, H 4.38, N 6.78, S 15.47. 
Gef. * 57.91, s 4.81, I) 6.89, )) 15.56. 

Dorch Eindampfen der Ammoniaklijsung der Saure erhalt man 
das A m m o n i u m s a l a  in feinen, weissen Nadeln. Durch doppelte Urn- 
setzung seiner wassrigen Losung mit Silbernitrat entsteht das Sil b e r -  
s a l z .  

0.205G g Sbst.: 0.0706 g Ag. 
CloHsh’SOaAg. Ber. Ag 34.36. Gef. Ag 34.34. 

Der M e t h y l e s t e r  wurde dargestellt durch Sattigen der methyl- 
alkoholische~i L6sung der Saure mit Salzsluregas, freiwilliges Ver- 
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dunsten des Alkohols und Versetzen des dickflussigen, braunen Riick- 
vtandes rnit Natriumcarbonatlosung. Der  Ester krpstallisirt aus A l -  
kohol in feinen, weichen Nadeln vom Schmp. 57-58O; er 16st sich 
leicht in  organischen Liisungsmitteln und in verdiinnten Mineralsauren. 

C11H11NSOa. Ber. S 14.49. Gef. S 14.7'2. 
0.1858 g Sbst.: 0.1992 g BaS04. 

Renzthiuzolyl propionsiioireniailid, CsHa<i>C.  CH2 .cH*.CO.NH. C6 Hb. 

Zur Darstellung des Anilids der Benzthiazolylpropionsaure erhitzt 
man den Methylester rnit uberschiissigem Anilin am Riickflusskiihler 
10-15 Stunden lang zum Sieden, extrahirt die erkaltete Masse mit 
Aether und krystallisirt das ungel8st bleibende Anilid aus Alkohol 
urn. Die Verbindung bildet farblose Nadeln vorn Schmp. 1490, liist 
sich in Eisessig, Chloroform und Aceton schon in der Kalte, in Al- 
kohol und Benzol in der W l r m e ;  in Aether, Renzin, Ligroi'n und 
Wasser ist sie unliislich. Verdiinnte Rlinerals2uren l6seu sie nur 
schwierig, concentrirtere leicht. 

0.1965 g Sbst.: 0.1705 g BaSO,. 
C16H1dNZSO. Ber. S 11.36. Gef. S 11.99. 

Benz th iazdy  1 propionsazcr~thioanilitl, 
C B H I < N > C . C H ~ . C H ~ . C S . N H  S .CsHS. 

Dars te l lung .  5 g des Anilids werden mit 50 g Xylol im Oelbade am 
Ruckflusskuhler zum Sieden erhitzt, 2.5 g fein gepulvertes Phosphorpentasulfid 
eugesetzt und die Masse 1 Stunde unter hiiufigem Umschutteln im Sieden er- 
halten. Darauf wird heies filtrirt und das Piltrat bei gewohnlicher Tempe- 
ratur eingedunstet. Den Ruckstand lost man in moglichst wenig Alkohol, 
aetzt verdunnte Natronlauge zu und fallt die Verunreinigungen durch vie1 
Wasser aus. Aus dem Filtrat scheidet man das Thioanilid durch Einleiten 
von Kohlensaure aus, l6st es nochmsls in sehr verdfinnter Katronlauge in 
gelinder Warme und fkllt nach dem Piltriren wieder mit Kohlensaure. 

Das Thioanilid krystallisirt aus Alkohol in derben, gelblichen 
Nadeln rorn Schrnp. 1270. 

(I'iO, i5Omm). - 0.1564 g Sbst.: 0.21S1 g BaSOi. 
0.1656 g Sbst.: 0.4000 g CO,, 0.0766 g HaO. - 0.1550g Sbst.: 13 C C ~  N 

Cl+jH1ANaSa. Ber. C 64.36, H 4.73, N 9.41, S 21.50. 
Gef. B 64.70, )) 5.05, )) 9.60, )) 21.75. 

Dibenzthiazolyl- than, CS HI<!> C . CH2. CH2 . c<i>c6 €34.  

Diese Verbindung, welche zuelst von H o f m a n n  (1. c.) durch 
Einwirkung ron o.Amidophenylmercaptan auf Succinamid hergestellt 
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wurde, bildet sieh, wenn mau das  Thioanilid de r  Benzthiazolylpropion- 
saure rnit Ferricysnkaliurn oxgdirt, gemass d e r  Gleichung: 

D a r s  t e  11 u ng: 2 g Benzthiazolylpropionsiiurethioanilid werden in 40 ccm 
5-proc. Natronlauge uuter Erwgrmen gelost und die erkaltete Liisung zu 
ainem Gemisch von 100 g 20-proc. Ferricyankaliumlosung rnit der berech- 
neten Menge Natronlauge unter Umschuttelu zugesetzt. Aus der anfangs 
milchig getrfibten Flussigkeit scheidet sich dann die Verbindung als hellgelbe 
Masse aus. Man lBst sie in Salzsiiure, filtrirt, fiillt mit Natronlauge und 
krystallisirt aus Alkohol um. Der Schmelzpunkt wurde bei 13jo liegend Be- 
funden ( H o f m  ~ n n 1 1 3 7 ~ ) .  Eine nahere Untersuchung war wegen Mangels 
an Material uicht ausfuhrbar. 

Tl,io-phenyZucetunilicl, CaH5. CH2. CF . NH . CeHS. 
Das Phenylacetanilid wurde von P u rgo t t i  l )  durch Erhitzen aqui- 

molekularer Mengen von Phenylacetarnid und Anilin auf 150° erhalten. 
Da wir  nach diesem Verfahren keine guten Ausbeuten erzielen konnten, 
haben wir e8 folgendermaassen abgeandert: 

D a r s t e l l u n g   TO^ P h e n y l a c e t a n i l i d .  50 g Phenylacetamid werden 
mit ca. 100 g Anilin am Rkcktlusskuhler zum Sieden erhitzt, bis kein Am- 
rnoniak niehr entweicht, was etwa 20 Stunden in Anspruch nimmt. Der 
Kolbeninhalt wird heiss ausgegossen, die erkaltete , feste Masse verrieben, 
mit Wasser aufgeschlammt und auf dem Wasserbade einige Zeit erwlrqit, 
darauf mit Salzsaure zur Entfernung des Anilins versetzt, abgesaugt und IT i t  
Wasser gewaschen. Zur Reinigung wird das Product entweder direct ails 

Alkohol umkrystallisirt oder, wenn es stark verunreinipt ist, zunachst in 
kaltem Alkohol gelost, filtrirt nod mit Wasser ausgefallt, ehe man es umkrv- 
stallisirt. Die Ausbeute betrug durchschuittlich 65 g, entsprechend 53 pCt. 
der Theorie. Perlmutterglanzende Flitter, Schmp. 116-1 17O. 

D a r  s t e 1 I u n  g 1'0 n T h i  o - p  h e n  J l a c e  t a n i l i  d: 50 g Phenylacetanilid 
werden mit 500 g Toluol zum Siedeu erhitzt, 13 g feingepulvertes Phosphor- 
pentasulfid unter Umschwenken zugesetzt und 1 Stunde am Ruckflusskhhler 
gekocht. Darauf wird heiss filtrirt, das Filtrat durch Wasserdampf vom 
Toluol befreit und der abfiltrirte Rhckstand mit 300 ccm 5-proc. Natronlauge 
iiber Nacht stehen gelassen. Die Losung wird nach dem Abfiltriren der un- 
gelosten Massen mit Kohlensawe gefallt. Das in Natronlauge Ungeliiste 
liefert noch eine kleine Menge Thioanilid, wenn man es i n  Alkohol lost, 
Natronlauge und darauf vie1 Wasser zusetzt, filtrirt und mit Kohlenshre 

I) Gazz. chim. 20, 177 [1890]. - Vergl. H o f m a n n ,  diese Berichte 13, 
1225 [lSSG]. 



fiillt. Die Gesammtausbeute betragt 34-36 g , entsprechend circa 8,'3 der 
Theorie. 

Das Thiophenylacetanilid krystallisirt aus Benzin in  langen, 
seidenartigen, weichen Nadeln von hellgelber Farbe. Es schmilzt bei 
88O und lost sich schon in der Kalte in den meisten organischen 
Losungsmitteln. In Benziu iat es nur in der Siedehitze leicht loslich, 
in  Ligroi'n fast unloslich. Von kaustischen Alkalien wird es laicht 
aufgenommen. 

0.15SO g Sbst.: 0.4270 g COs, 0.0858 g HaO. - 0.1712 g Sbst.: 9.25 ccm N 
(ll", 748 mm). - 0.1S38 g Sbst.: 0.1923 g BaS04. 

C I ~ H ~ ~ N S .  Ber. C 73.94, H 5.77, N &lS, S 14.11. 
Gef. a 73.i1, )) 6.07, >) 6.34, n 14.36. 

521. Emil  Fromm und Jose de  Se ixas  Palma: Ueber 
Benzyl-sulfinslure und Benzyl-disulfoxyd. 

[Mittheilung aus dem chemischen Universitatslaboratorium zu Freiburg i. Br., 
Abtheilung der philosophischen Facultat.] 

(Eingegaogen am 1. October 1906.) 
R o b e r t  O t t o  und R. L i i d e r s  haben zuerst die B e n z y l . s u l f i n -  

s a u  r e darzustellen versucbt *). Durch Behandlung vou Benzylsulfon- 
chlorid mit Zinkstaub oder Natriumamalgarn erhielten diese Autnren 
wenig befriedigende Ausbeuteu und isolirten die Saure in Gestalt 
ihres Natriumsalzes. Identificirt wurde die Benzylsulfinsaure von 
Otto und L i i d e r s  durch eine Natriurnbestimmung des Salzes und 
dadurch, dass das Salz mittels Benzylchlorid in B e n z y l s u l f o n  fiber- 
gefiihrt wurde2). 

CsH,.CH2.SOa.Ka + ClCH2.Cs H g  

= N a C l +  C ~ H s . C H ~ . S O z . C H 2 . C ~ H g .  
O t t o  und L u d e r s  berichten r o n  einer auffalleuden Unbestandig- 

keit der Sulfinsaure, welche in freiem Zustande sogleich in Sschwef- 
lige S l u r e  und ein dickliches Oel von bittermandelolahnlichem Gerucha. 
zerfallen sol1 und auch in Gestalt ihrer Snlze wenig bestandig sei. 
Diese auffallige Zersetzlichkeit der Sulfiusaure echien einer naheren 
Untersuchung werth. 

Bei der Earstellung der Sulfinsaure nach der von O t t o  und 
L iid e r  8 gegebenen Vorschrift ha t  sich zuuachst ergeben, dass die 
Reaction, welche O t t o  wid L f i d e r s  zum Nachweise der Sulfinsaure 

1) Diese Berichte 13, 1283 [1880]. a) Diese Berichte 13, 1.77 [1880]. 




